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Intensidade do feixe difratado — Pte 02

PMT 3301 — Fundamentos de Cristalografia e Difracéo;
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A |nfluenC|a do sistema cristalino no fator de estrutura

- O fator de estrutura depende da posicao dos atomos da estrutura
cristalina;

- Mas temos estruturas cristalinas semelhantes em cada sistema
cristalino;

- Por exemplo: Cubico de corpo centrado, Tetragonal de corpo centrado e
Ortorrombico de corpo centrado;

- Ou seja, o fator de estrutura é independente do formato e tamanho da
ceélula unitaria;

- Ou seja, para qualquer estrutura de corpo centrado, nao havera o
surgimento dos planos h + k+ | = impar.
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Resumo

- Algumas regras estéao resumidas abaixo;

Table 4-1
Bravais lattice Reflections possibly present Reflections necessarily absent
Simple all none
Base-centered h and k unmixed® h and k mixed*
Body-centered (h+ k + 1) even (h+ k + 1) odd
Face-centered h k, and ] unmixed h, k, and I mixed

- Deve-se tomar um cuidado com essa tabela!
- O diamante € cubico de face centrada e possui 8 atomos dentro de cada
célula e um novo calculo devera ser feito.
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Calculo da intensidade relativa dos picos

- Para calcular a intensidade dos raios difratados é necessario levar em
consideracao 6 aspectos;

1) Fator de espalhamento atomico;
2) Fator de estrutura,

3) Fator de multiplicacao;

4) Fator de Lorentz;

5) Fator de absorcéo;

6) Fator de temperatura.
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Fator de multiplicacao

- Vamos considerar a reflexdo do plano (100) para uma rede cubica;

- Qual a diferencas entre os plano da familia {100};

- Algumas das particulas de pos pode estar orientada em qualquer um
dos planos da familia <100>;

- Quanto maior a quantidade de planos dentro de uma familia, maior a
probabilidade deste plano sofrer a difracao;

- Por exemplo: Existem 6 e 8 planos nas familias (100) e (111);

- Logo, existira muitas mais particulas orientadas em algum plano da
familia (111) do que da familia (100);

- O fator de multiplicacao seraigual ao numero de planos dentro de uma
familia de planos;

- O fator de multiplicacao dos planos (100) e (111) € 6 e 8 respectivamente.
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Como calcular o fator de multiplicacao

APPENDIX 13
MULTIPLICITY FACTORS FOR THE POWDER METHOD

Cube: WL B 0K 0Kk Wk OO
48* 24 24* 12 8 6
Hexagonal and hk-l  hh-1 Ok-I hk-0  hh-0 0k-0 00-1
Rhombohedral : 24* 12% 12% 12% 6 6 9
Teragonal: kI KW Okl WO WO Ok OO
16* 8 8 8* 4 4 2
Orthorhombic: hkl Okl hOl hkO h00 0k0 00!
8 4 4 4 2 2 2
Monoclinic: hkl hOI 0k0
4 2 2
Triclinic: hkl
2
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Fator de Lorentz (fator de polarizacao)

- Esta associada com fatores trigonometricos do experimento;
- O mesmo pode ser descrito como:

33
8|S sof
+|&
40+
Z
=
Fator de polarizacao — Lorentz S 30f
N
( 1 + cos (26)? ) §g
= ~ 20}
sen (6)%.cos (0) 2 E
St
[
g 0 i
= 0 45 90

BRAGG ANGLE 6 (degrees)

Fig. 4-17 Lorentz-polarization factor.
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Fator da absorgao (“A”)

- Estarelacionado com a absorcao do material em si;

- Quanto maior o coeficiente de absorcao, menor sera a intensidade dos
raios difratados;

- Este fator é independente de 0 e corresponde a %2 ;

- Quando 0 é baixo, a area irradiada é grande, mas a profundidade de
penetracao € pequena no material;

- Quando 0 é grande, a area irradiada € pequena, mas a profundidade de
penetracdo € grande no material;

- Como o fator de absorcéao e independente do angulo, a sua influéncia
seraigual paratodos os angulos e por essa razao nao é levado em
consideracao no calculo da intensidade relativa.
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Fator de tem peratura

- Até o presente momento, colocamos os atomos em posicdes fixas na
rede;

- Mas isso é verdade?

- Os atomos estao submetidos a vibracdes térmicas;

- A amplitude dessa vibracdo aumenta com o aumento da temperatura;

- Por exemplo: Os atomos de aluminio em temperatura ambiente tem uma
vibracao média de 0,17 A (6% do parametro de rede).
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Principais efeitos da temperatura

- NOs nao estamos interessados em avaliar o efeito do aumento da
temperatura da difracao de raios X;

- E sim o efeito da temperatura ao longo da intensidade dos picos ao
longo de 20.
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Principais efeitos da temperatura

- Os picos de difracao ocorrem para menores valores de 6;
- A intensidade das linhas de difracao diminuem;
- A intensidade do ruido de fundo aumenta.
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Expansao da célula unitaria

- Ao aumentar a temperatura, existe uma dilatacao térmica da estrutura;
- Esta dilatacéao altera a distancia interplanar;
- Como o comprimento de onda é fixo; ‘ nA = 2dsen®
- O angulo que satisfaz a Lei de Bragg ¢é alterado.
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Diminuicao da intensidade dos picos

- Conforme a temperatura aumenta;

- E o fendmeno da difracéo corresponde a uma interferéncia construtiva
de raios difratados;

- Logo, a alteracao das posi¢cOes dos atomos ira diminuir a quantidade de
raios difratados;

- Reduzindo a intensidade dos picos.
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Diminuicao da intensidade dos picos

- A alteracao da intensidade varia com a relacao u/d;
- Onde “u” é a vibracao térmica e “d” é o parametro de rede;
-~ E LYY R u
Logo, como em altos angulos o,valo_r de “d” e menor; | .\ — 24sen®
- A influéncia da temperatura sera maior.

. H\g,
0.9 \
gﬂ.g * \\\
0.7 | \\
061 |
0o 1 2 3 4 5H 6 T 8
‘. H ':
sin (zi'l}

A

Fig. 420 Temperature factor e~ 2™ of iron at 20°C as a function of (sin 0)/A.
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O fator

- O fator de temperatura é definido como “e2M”;

- Corresponde a um valor que devera ser multiplicado ao valor da
Intensidade dos picos;

- Por exemplo: O chumbo em 20°C sofre difracdo com uma radiacao de
CuKa em 20 =161";

- Neste caso, como o fator de temperatura é e°M =0,18;

- O pico tera apenas 18% da sua intensidade maxima.
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A intensidade do ruido de fundo aumenta.

- Vibracao térmica gera difracdes de baixas intensidades;

- O mesmo € chamado de espalhamento difuso pela temperatura;

- O mesmo nao se manifesta no formato de um pico;

- E somente aumenta o ruido de fundo, especialmente para altos angulos;
- Podendo mascarar alguns picos para altos angulos.

I
T
AN JU |
() 90 180

20 {degrees)

(2) No thermal vibration

I
1 |
0 90 180

26 (degrees)

(h) Thermal vibration
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Intehsidade das linhas de dilfra(;éo

- Para calcular a intensidade relativa dos picos deve-se usar:

2
1 + cos 29) A(H}E_EM

I = |F|-"'-p(

sin? 0 cos 6

- Identifique na equacao acima cada um dos fatores que foram discutidos
anteriormente:

1) Fator de espalhamento atomico;

2) Fator de estrutura;

3) Fator de multiplicacao;

4) Fator de Lorentz;

5) Fator de absorcéo;

6) Fator de temperatura.




- Para calcular a intensidade dos raios difratados é necessario levar em
consideracao 6 aspectos;

1) Fator de espalhamento atomico;
2) Fator de estrutura,

3) Fator de multiplicacao;

4) Fator de Lorentz;

5) Fator de absorcéo;

6) Fator de temperatura.
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Exemplo

- O fator de absorcao € independente do angulo, logo, nao influenciara na
Intensidade relativa dos picos;

1) Fator de espalhamento atomico;
2) Fator de estrutura,

3) Fator de multiplicacao;

4) Fator de Lorentz;

5) Fator-de-absorcao;

6) Fator de temperatura.
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Exemplo

- O fator de absorcao € independente do angulo, logo, nao influenciara na
Intensidade relativa dos picos;

1) Fator de espalhamento atomico;

2) Fator de estrutura; ,

3) Fator de multiplicacéo: I = |F|% (1"; cos 29) e M 2M
4) Fator de Lorentz; sin® 6 cos 6

b eater oo oboorenos

6) Fator de temperatura.
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Exemplo

- O fator de temperatura € de dificil calculo e para o efeito de exercicio,
pode ser desconsiderado (gera pequenos erros naintensidade
relativa);

1) Fator de espalhamento atomico;
2) Fator de estrutura;

3) Fator de multiplicacao;

4) Fator de Lorentz;

S eeterdeaboore o

6) Fatorde-temperatura.

2
(Exact) I = |F|% | + cos® 26\ —au (Approximate) I=|F|%p l_t cos” 203 |
sin® @ cos 6 sinZ @ cos 0
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Calculo da intensidade dos picos difratadas

Calcule aintensidade relativa das linhas difratadas pelo Cobre.
Dados: A =1,542 A (Cu ka), a =3,615 A e tem uma estrutura CFC.

Line hki
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Base de dados

de Cristalografia (https://bdéc.dotlib.com.br/inicio)

]@:ﬁ BASES DE ESTRUTURAS CRISTALINAS

Para acessar as bases de estruturas cristalinas, & preciso
uma conta de acesso. Se vocé ja possui uma conta, entre

no sistema preenchendo os campos abaixo:

E \

Senha ‘

Verificacio de Seguranca

™

reCAPTCHA

Privacidade - Termos

N&o sou um robd

N3o consegue acessar sua conta

Nao tem urna conta? Crie uma agora

Observe que, para criar uma conlta, vocé precisa estar

lipado a um programa de graduacdo ou/e pos-graduacio
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Basé de dados de Cristaldgrafia (https://bdec.dotlib.com.br/inicio)

FIZ Korlsruha 1 NUCLEIC
CRYSTMET ®csp gl?egalngy ACID
atabase DATABASE
CRYSTMET ICSD - Inorganic Crystal Mineralogy Database Nucleic Acid Database

0 CRYSTMET contém dados de
quimica, cristalografia e dados
bibliograficos junto com
comentarios associados a
respeito de detalhes
experimentais de cada estudo.

Structure Database

Contém informacdes sobre
compostos inorganicos de
estrutura cristalina:
nomenclatura; fermula
molecular; propriedades
cristalograficas; condicies de
determinacio das propriedades
cristalograficas e referéncias
bibliograficas de onde foram
extraidas as informacdes.

Base de dados com milhares de
minerais, suas respectivas
descricdes, links e ampla paleria
de imagem. Cada mineral possui
uma pagina e link para tabelas
com dados cristalograficos,
difracio de raios X [método do
po), composicio quimica,
propriedades fisica e olicas._

[ =]

Repositorio de estruturas
tridimensionais informativas
sobre acido nucleico. A NDB segue
o formato de dicionario utilizado
pelo Worldwide Protein Data
Bank.
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Base de dados de Cristalo

Struct. formula
Cell parameter
Cell volume
Temperature
Drata quality
Author

Reference

Details

* \isualization

A2 03

4.7607(9) 4.7607(9) 12.9947(17) 90 90 120
255.06 [A47]

room temperature

High quality

Finger, LW.; Hazen, R.M

Journal of Applied Physics (Melville, NY, United States) (1978) 49, {*} p. 5823-5826

Published Crystal Structure
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Structure type
Space group
z

Pressure
R-value

Title

DOl

12500 -

10000 -

Intensity

5000 -

Corundum#Al203

R-3cH (167)

&

1 [MPa]

0.03

Crystal structure and compression of ruby to 46 kbar

10.1063/1.324588

«" Expand all

Powder Pattern

P TT7 B EE I a

10 20 30 40 350

L ..LELH|1|.‘. nLL

60 7O 80 100 110 1
2 Theta in dearees

o



https://bdec.dotlib.com.br/inicio

o1 TN | w
0 05 10 15 20 25
A (angstroms)

:;E'ﬁ—\.j,. f‘ 100 | l/
R Z=E "
0

.
i)

1
0 05 10 15 20 25
X (angstroms)

.

1)
13)

Pt ot
a

>
<
a}

}
<
..\..:‘
-"’.‘
=

>
B

@—F — pE————

<

<
~
eee =
oo
pas
CY

A 1
~ B
. Ewp
-~ q g 150
% 4 5 125}
5 AZS; P K . ag g
& 4 Eal
S / ¥ 8
g e e o ¥ o ~ z ™F
8
3 E wf
g 2.
2 g
a % "0 02 04 06 08
2 e T WAVELENGTH (sogsteor
0 02 04 06 08 10 12 e
WAVELENGTH (angstroms) T
V st
|

|
|
>
X-RAY INTENSITY (relative usits)
-
>
i3
-
=
]

W

X-RAY INTENSITY
MASS ABSORFTION COEFFICIENT

\
——]
g

E ; » )
gl 400 N o « v F 'o(—.bwl
z g} Xe Ko W < E edge
= £ — | ™ e~ \\‘\\ 5 2
5i 300 . o : * 12 T 0 s 13 4 i \ u /
: ; i A mlseran
A - o~ 200 a0 .] > (a) No fler (b) Nickel Shter N
) = X [ g / / P S S 0 N
17 T 6 513 4 ) T L —— 05 10 15 24
A (angreens) » (ngtroms) £ ST P S . ———— A (angstroms)
(%) No lter (b) Niekel Siter o k:; 2 an /
0 05 10 15 20 25 . /

X (angstroms)
0

LB EE TN SRS




